ACADÉMIE DES SCIENCES. 
:  SÉANCE DU LUNDI 6 SEPTEMBRE 1945. 


PRÉSIDENCE DE M. Gasrigz BERTRAND. 


PLIS CACHETÉS. 


MM. Louis et Gerorees Borx demandent l'ouverture d’un pli cacheté reçu 
dans la séance du 10 avril 1922 et enregistré sous Le n° 8990. 

Ce pli, ouvert en séance par M. le Président, contient deux Notes, intitulées . 
De la possibilité de réaliser par des méthodes industrielles une thérapeutique par 
les gaz .: l'aéro-gazo-thérapre, par G. Bory, et Sur l'emploi des gaz, poussières 
et vapeurs en thérapeutique, l’atmothérapte, par le docteur L. Borv. 


(Renvoi à la Section de Médecine et Chirurgie.) 


CORRESPONDANCE. 


M. Enxesr Vessior prie l’Académie de vouloir bien le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section de Mécanique, par l'élection 
de M. Lous de Broglie à la place de Secrétaire perpétuel pour les Sciences 
mathématiques. 


THÉORIE DES NOMBRES. — Sur les nombres premiers représentables par des 
polynomes du second degré. Note de M. Gur Wormser, transmise par 
M. Élie Cartan. 


Soient p un nombre entier positif; nr un des nombres 1, 2, 3; 
Anna) =nx(x +1) +p; 2, le zéro posiuf du polynome 


f A — fn,p(æ) =(4— na —nx—p, 


Z,,, le zéro positif du polynome f,,,(æ&) —p—=nx(x+1)—p(p—1) (en 
particulier Z,,—p—1; pour po /,,:p >1 nn); M,= Min (22,3, p) 
(on vérifie que sip >14M,,,—p}). Alors on a le 

Taéorème À. — &. St pour tout nombre entier x tel que 0 SX 2,» fnp(&) est 
un nombre premier, il l'est ausst pour tout nombre entier x tel que o£x < L,,,. 

GB: Sil est un entier L22,,,, la congruence f,,(x)= 0 (mod !) a au plus 
une solution (mod l), et, en particulier, st ! M, ,, pour tout entier æ, fr p(æ) 
est premier avec L.. | 

C,R., 1943, 2° Semestre, (1. 217, N° 10:) ‘17 


soit pas no, ou, si un tel An n "existe pas, un entier arbitrair( ais: 
D où 2... Alors puisque (2) — y(—æ—1), pour chacun des 2q 70 TOR 
“0 entiers consécutifs de l’ intervalle fermé E, — be 44 — 1 Jnn(æ) est premier. ARE E CT 
De De plus ETES nx(x +1)+p>p. Donc, si {est un nombre entier£2q, on 


' #i voit, puisque tout nombre entier est congru Con l) à un des nombres entiers 
240) ; de l ie E,, que / ne peut avoir un diviseur commun avec un nombre de 

18 la forme /,, »(æ) (où æ est entier) que si cela arrive parunæeE,,cequ,. - 
Ê étant donné qu'un, tel ,(æ)"est premier, «exige 12/%)(2)2p#Amer la 


fs ! congruence fn, (æ)= 0 (mod l) a, au plus, une solution (mod /).et, si, en 
D à. plus {<< Min (2q,p), l'est premier à tout f,,,(æ). ; 
; Supposons que la partie & du théorème soit en défaut. Alors 
me ge L:,. Maisalors 49° x, »(4) o et f,n(q)—p?<o, c’est-à-dire . | 
Be: Vé:ta)l <2q et. <p, autrement dit << Min(2g, p). Donc aucun 2 
D | Vol < Min (2q, p}ne peut diviser f,,(q), ce qui n’est possible que K 
si f,,(q) est premier, contrairement à l’hypothèse. Ainsi & est prouvé. Mais ; 
ne alors g>3,, implique 922, ét sis (29; R)EMRGRE ».p). D'où résulte 
.. 00ÈRRS Ja partie 8 du théorème. Pr De 
1200 Soient n, p deux entiers satisfaisant aux di lane du théorème 1. | 
51 SOI Gp Pete dont l'équation en coordonnées cartésiennes est 0 
n(x +xy)+py=M},. Alors onale : - ETES 
7. TES TréonÈme 2. — Sex et y sont deux entiers tels que y soit premier avec nx et que É: 
Re  lepoint(x,y}se trouve à l’intérieur de l’ellipse 6, », [; PAU Tee No 
D 0 est un nombre prenuer. 
Démonstration. — S1 le-théorème est faux, /,,(æ, y) possède un facteur \ 


ue premier / tel que INT, 7) KM, (car æ, y est à l’intérieur de A 
10 Si 9 (mod {Ÿ, il existe un entier Ë tel que æ={y(mod}) e e : 
RO UC nn 
contrairement à la partie $ du théorème 1. Si y = 0 (mod /), comme næ est. 
premier avec y, on à f,, ,(æ, H)=næx°<0(mod /), contrairement à PRYpo + 8) 
thèse. Ainsi le théorème est démontré. 00 
Exemples d’entiers n et p satisfaisant à l'hypothèse du théorème 1. — 


Bourne, D=03,5 1-17, (1.Hour ND, pro PoUNmE 3; TH00 
EN : z 
CHIMIE PHYSIQUE. — Azéotropes négatifs et autres. 
Note (') de M. Maurice Lrcar. 


+ l. On sait que l’azéotropie dite négative est bien moins fréquente que 
ne - l’azéotropie de l'autre signe. Aussi nous a-t-il paru intéressant d’en consigner 
— = ù s 


(1) Séance du 9 août 1943. Ÿ CES ne IT 


pris conventionnellement eue pour l’é ane du point d’ébullition. La 
Se dernière colonne NCREn en % la concentration du constituant À (colonne 1). 


D 4 | | B. ÿ ÉbA.  Éb Br NÉbRar ee. bn Von Are 
# Acide formique 2/Dioxane. :; PR aie er {or FI0 7 RT0n 00 ls 0 HE 
Ds acétique, à À SR MT HIB IE: OT: 00 1 EO 0 0 134 ITS 
_»  propionique Acét, de méthylelycol.. 141,37 144,6 146,85 — 2,25 36. [3 
EU. , »  butyrique roue déthylelvcol- TO 0. 156,8 1604 3 = 0; BE 
3 pe. à » .chloracétique  Oxalate d’éthyle ..... MTS; J5 185,08 190002 — 0,09 - Jo 45 
4 … Méthylglycol Ghloréthänoh.;..# É2/p, 0 * 19850 190,0 + Lip 94 | 6 
4 Éthylglycol | ARS MR EE ci 135,3 128,6 135,65 — 0,35 85 [7 
—_  Propylglycol . honore SO 161,80 182,2. 182,6 10,45 14 LS 
É Butylglycol A A ER 171,90--102,9 (186,90 — hr nc IS 
ER Res Crésolortho: 2.2.0 1 É/280, f01/ 001101, 00 7 0,40,10 DOS er 
De MAcet de méthylglycol Phénol:.:...:...20 LE AT OEM SLT A CC en OU re Le 2) 
+ »  d’éthylglycol RD SLR à DIN 100,8 182,202: 104200, 2,70 281 M2) 
ne » » PE CSL GEO. nm I O0,S DEL D) ) 4e 01 9 [13] 
D » » ‘= Tétrachloréthane s .... 156,8 146,2 158,2 — 1,4 94 
::  @rthoform. d’éthyle RE Ne t1105 0 TO 10 De Ds Ji 00 HO 
L. sé Xylénol asym. o _-Quinoléine.....1. 226,8 239,3 241,95 —.4,65 35. [16] 
de ; LR NÉER - Fo Ji He DS. =220,39-2031:90 1h00 Dre TER 
Dar. DER D Caphres.:;ririe 226,8 209,1 227,55 — 0,75 73 [18] 
D Thymol | DR AT En se: 239,9, -209:1 293,9 = 0,4. 84e HI) 
D Éthylal Trichloréthylône rl 87,9 86,9 8g,a :— 1,3 140;0 0 
A0) » | = Dichlorobromométhane 87,9  9o,1 94,05 — 3,95 26 [2] 
0  Pyridine TN) COR HD: 110100 110, 0 0,0 20 22) 
ci Crésol ortho Benzylimine 7.227 191,1 185,0 201,49 —10,35 67 [23] 
4 Aniline : PR 184,35 185,0 185,55 — 0,55 44 [2] 
de £ 
7 Remarquons les grands écarts à des azéotropes benzylamine-crésol-o [23] 
ne (to, 35) et dioxane-acide formique [1 ] (13°,0). Cette forte élévation s'accorde 
avec un échauffement considérable à la mixtion (— 8,5). Les systèmes [3] et 
[22] présentent l’anomalie que la mixtion, au lieu d’échauffer, refroidit, 
x . savoir : de 1°,1 et de 0°,65 pour les proportions azéotropiques respectives. 
LE. re robe négatif | 24 | est remarquable en ce que ses constituants ont 
la même fonction chimique (amine). On ne connaissait encore qu’un seul cas 
FO pnogne : celui du système dichlorobromométhane-bromure d’isobutyle. 


En général, la communauté de fonction des constituants entraîne la positivité 


_ de l’azéotropie (*); en voici deux nouveaux exemples : 


_ (2) Cf. V. Gricnarn, Traité de Chimie Organique, t. À, Paris, 1935, notre article sur 
la Distillation (désigné ci-après par G.), pp. 197-198, 198-202; Acad. R. Belg., Bull. CI. 
Sc., 5° série, 30, mars 1943, pp. 273-289 (travail désigné par Belg.), particulièrement 
pp. 277, 285-287. | 

(3) Cf. Comptes rendus, 183, 1926, p. 882, systèmes [7]-[20] et nos travaux ultérieurs, 
dont l'essentiel est résumé dans G., pp. 166-168. Voir aussi Belg., pp. 280, 287, 288. 


ve 


Û ? Neo ar à \ } 
A k 2 IC: ; ÿ # 
LE * *; N 


RO ip A. ÉDB. ‘Ébar 25 | Conca 
Butyrate d'isoamyle  Oxalate d’éthyle...... 181,09 185,65 190,45 1,6 67,5 [25] 
Bromure dé Perchloréthylène...... 120,60 121,0. TO 2000 LC 02 126] 


Pour | 25 |, la mixtion refroïdit de 1°,5; pour | 26 |, de 0°,6. 
II. Voici maintenant quatre nouveaux hétéroazéotropes (*) : 


= Acide formique Chlorobenzène........ 100,79 131,75 - 03,7 7309 10008 M 2 
Ron >» » Bromofofme.. #27." 100,79 149,5 9714, 9,95 048 pa 
6 » > Bromobenzène........ 100,70 196,1 98,1 2,60 : 68. [29 

= Éthanediol Diphényle: 5000 ! 197,4 266,4 0 192,25 015,592 206,9[30] 
| IV. Consignons enfin quelques nouveaux homoazéotropes positifs à fort 
M 7 écart (°): | 
& j Carbonate d’isoamyle Éthanediol 7. 232,2 0 107 SU 8:09 54 : [S1] 
_ . Acide acétique Bromure d'isoamyle... 118,1 120,65 108,6à 9,45 38 [32] 
F <3 Perchloréthylène Chloréthanol..... 191,051 428,6 1m 110,0 11,0. 99,7 [33] 


eo  Camphre | Éthanediol .: 00: 309 N T0 T4 A NUSC, DO BLE PIRECORIEE] 
D Dépinthyiene Méthylglycol .....:.. | LD O0 NET) OT OO 115,9 09921100) 


ne. mi es azéotropes [31] et [34] fournissent un moyen facile de purifier le carbo- 


To nate d’isoamyle et le camphre, qui se séparent aisément du glycol par l’eau. 


: NEA * à 
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re CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mécanisme de l'oxydation du méthane. 
Note (') de M. Briexxe Aunisenr, présentée par M. Georges Charpy., 


5 Dans une Note (*) consacrée à la réaction dite d'induction, nous avons 
54 décrit les transformations dont un mélange de méthane et d'oxygène est le 
__ siège quand on le chaulfe dans un espace annulaire dont les parois, écartées 
l’une de l’autre de 2"*, sont recouvertes d’une couche de chlorure de sodium. 
Les produits de l’ dos du méthane demeurent très exactement les mêmes 
quand le tube dans lequel le mélange gazeux est chauffé, ou bien n’a pas sa 
paroi recouverte d’un revêtement salin, ou bien a un diamètre de plus de 10"; 
Nu - mais les choses se passent alors’de manière toute SHC au point sh vue 
ne es nie : \ 
3 . ExPosÉ DES FAITS EXPÉRIMENTAUX. — a. Tubes sans revêtement s alin. — Dans 
un sn en quartz ou en pyrex dont les parois ne sont recouvertes d'aucun 
revêtement salin, la composition du mélange gazeux initial, la valeur de la 
température à telle il est chauffé et la durée du haine auquel il est 
soumis ne suffisent pas à déterminer la composition des produits de l'oxydation 


Re. (*) On trouvera ailleurs l'indication du rapport des volumes des deux phases liquides. 


Cf. Belg., pp. 278, 281, 285. : 
(5) Cf. G., pp. 164-165. Parmi les 218 nouveaux azéotropes consignés dans Belg., 


# signalons, comme ayant de très forts 0, ceux de numéros 31 -33, h9, 53, 54, 92, 108. 


(1) Séance du 3 mai 1943. 
(?) Comptes rendus, 216, 1943, p. 440. 


ES éthane, : et Colle ie Hate À 1 différents facteurs ne par 
D l'expérimentateur conservent des valeurs invariables; il en est ainsi quelque 
Re faible que soit l'écartement des parois du récipient. Cette irrégularité ne ; 
__ permet pas de déterminer l’ordre de la réaction ni sa chaleur d'activation; d 
elle n'empêche par contre pas de constater que, toutes autres choses égales, 
| l'oxydation que le méthane éprouve dans un même tube de quartz ou de 
D pyrex est toujours notablement plus rapide quand la paroi est nue ue ee 
Lies lorsqu'elle est recouverte par une mince couche d’un chlorure alcalin. | 
b. Tubes salés de grand diamètre. — T'’accroissement du diamètre du tube Du. 
‘au delà de 10"" sans-suppression du revêtement salin qui recouvre sa paroi a, 
_È ,de son côté, des effets analogues à ceux qu’entraine la simple suppression du 
revêtement salin et que nous venons de décrire. Dans un tube de 15" de 
; diamètre, à paroi recouverte de chlorure de sodium, la vitesse d'oxydation 
du méthane est, toutes autres choses égales, considérablement plus grande 
que dans un tube de moins de 10"%* de diamètre; c’est ainsi, par exemple, es 
- qu’à 650° il peut arriver que la totalité du méthane du mélange CH*+40? 
soit consommée en moins de 5o secondes, avec formation d'environ deux fois | 
plus d’anhydride carbonique que d’oxyde de carbone, alors que, dans un 
- espace annulaire de 2"" d'épaisseur, le cinquième seulement du méthane du É 
même mélange est consommé après 5o secondes de chauffage et l’est avec PS 
formation très nettement prépondérante d'oxyde de carbone. En outre les “530 
régimes qui s’établissent dans un tube salé dont le diamètre excède 10" oi. 
ne sont pas stables et accusent des variations sans cause apparente; les 
irrégularités qu'ils présentent sont toutefois moins considérables que celles’ 
auxquelles donne lieu la suppression du revêtement salin, et peuvent ne pas 
enlever toute signification aux mesures qui ont pour objet de déterminer, 
soit l’ordre de la réaction qui se développe alors, soit sa chaleur d'activation. 
Nous avons procédé à des mesures de ce genre ne un tube salé de 15"" de 
diamètre; les résultats qu’elles nous ont donnés sont les suivants : 
1° Pour la chaleur d’activation, nous avons trouvé 60000 cal. entre 700 
450 et 600°, 75 000 cal. et davantage aux environs de 650°. 500 
2° Quant à l’ordre de la réaction, nous l’avons trouvé égal à 1 par rapport = 
ES au méthane et à 3/2 par rapport à l'oxygène, les résultats d’où nous avons tiré Se - 
ces valeurs étant ceux que rassemble le tableau ci-après. % 


Résultats concernant la température de 6oo° et une durée de chaufjage de 5o secondes. 


, Composition initiale du mélange gazeux CH#+- nO? = 
TNT nee "0 * 
n— 0,25. 0,50. {, 1. 2. ne 
Fraction transformée du méthane.... 0,113 0,210 0,290 0,800 0,296 0,236 É 
ji 2, INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — L'interprétation que ces résultais 


comportent est la suivante : 
Les transformations, dont un mélange de méthane et d'oxygène est le siège 


RP RU UT «. 
à 


Haorte non salé de diamètre co. donnent naissance aux mêmes 
produits que la réaction d’induction, représentée par l'équation 


(1) CH: + O= HCHO + HO, Se 


et les réactions subséquentes d’oxydation, soit du formol, soit des produits de 
la dissociation du formol. Elles consomment toutefois une Re de méthane 
toujours supérieure à celle qui peut, dans le même temps, s ‘engager dans la 
réaction d’induction. Elles comportent par conséquent, parallèlement à celui 
de la réaction d’induction, le développement d’une autre réaction qui, tout en 
étant, elle aussi, représentée par l'équation (1), n’a pas le même mécanisme. 

Cette nouvelle réaction ne ‘peut pas être hétérogène, puisque la seule 
réaction hétérogène possible est la réaction d’induction; elle ne peut par 
ailleurs pas résulter de collisions entre les molécules de méthane et d'oxygène, 
puisque, des expériences décrites dans une de nos Notes antérieures, il résulte 
que la réaction hétérogène d’induction est la seule à laquelle ces collisions 
puissent donner lieu. C’est par conséquent une réaction en chaînes. 

8. Conciusiox. — Les expériences décrites dans la présente Note et dans 
celles qui l’ont précédée établissent : | | | 

1° qu'au contact de certains solides le méthane et l'oxygène s'engagent 
dans une réaction productrice de formol et de vapeur d’eau; 

2° que le développement de cette réaction a pour effet d'amorcer, dans la 


phase homogène, le développement d'une réaction en chaînes , laquelle est 


également productrice de formol et de vapeur d’eau. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la déshalogénation malonique de dérivés a-dibromés 
du méthyleyclohexane. Note de MM. Max Mousseron, Ro8err Graxçcgr et 
François WiNTERNITZ, présentée par M. Marcel De. 


En soumettant le dibromo-r .2 cyclohexane à l’action du malonate d'éthyle 
sodé, Eijkmann (!) a constaté que les deux atomes d’halogène se comportaient 
de manière différente, l’un s’unissant au sodium, tandis que la chaîne malo- 
nique se fixe sur le cycle, l’autre s’éliminant avec l'hydrogène du carbone 
voisin pour faire apparaître une double liaison. Selon Eijkmann, l'acide 
(F 165°) correspondant à l’ester qui résulte de cette réaction diffère de l’acide 
(cyclohexène-1)yl malonique (F 150°) et doit être l’acide (cyclohexène-2)yl 
malonique ; c’est ce que nous avons prouvé en réalisant la synthèse de ce dernier 
par action du malonate d’éthyle sodé sur le chloro-3 cyclohexane, de consti- 
tution bien déterminée (?). La même réaction a été appliquée à des dérivés 


(*) Zentr. Bl., 1900, IT, p. 2146. nee 
* (2) Courror et Prerrow, Bull. Soc. Chim., 4° série, k5, 1920, p. 289. 


“ 


A Méthyi4 dibromo-x . 2 Dcbherone — Anne action du alone d’ te 
sodé et saponification, on obtient un mélange de deux acides (méthyl-5 
cyclohexène-2)yl maloniques prenant incomplètement en masse, dont l’un est 
isolé à l’état pur, par cristallisation fractionnée dans un meltge de benzène 
et d’éther de pétrole F 92-93°; Casse + 10°,79 ; (a )sas + 12°,09 (CH, 4 % ). 
Décarboxylé par chauffage sous pression réduite, 1l donne l’un des acides 
(méthyl-5 cyclohexène- + sens, isomères (a),:4-+ 2°,08); (&)sa8 + 2°,97 
(méthanol 15 % ). 

D'autre part, le mélange des deux acides (méthyl-5 cyclohexène-2 )yl malo- 
niques conduit par décarboxylation aux acides méthyl-5 cyclohexène-2 )yl acé- 
tiques cés et trans, qui, rectifiés dans le vide, fournissent deux fractions : 
RON NTE ES (&)sae — 0°,85 et 2° Es 148-145, (a)s18 — 1,87. 
| La constitution de ces acides est démontrée par les faits suivants : 


1° Ils différent de l’acide (méthyl-5 cyclohexène-r )yl' acétique actif. déjà préparé (? , 
(@)s59 + 64° 19; (œ)s36 + Tes 20. y 


2° De l'hydrogénation au platine de leurs esters méthyliques résulte un mélange d’esters 


optiquement actifs : (@);59— 100.25; (œ)s56— 109,65; donc les acides non saturés répondent 
à la forme (I), les deux autres, (IT) et (IIT), conduisant à des molécules optiquement inactives. 


Farre | = 
0 
__CH?— C0 0H SZ > 
CH? CO OH CH:—CO OH 
É (1) e ie (ui) 


3° Les esters des acides saturés, par l'intermédiaire des acides et de leurs chlorures; 
fournissent deux (méthyl-5 cyclohexyl)-acétamides actives (cis et trans), séparées par 
cristallisation dans le benzène, l’une abondante F 134-1359; (x);,,— 20° (éthanol, 1,95 % ), 
l’autre en faible quantité plus soluble F 1250; (æœ)s56 — 14°, 3 (éthanol, 1,75 %). 

Donc, dans l’action du malongie d’éthyle sodé sur le méthyl-4 dibromo-1 .2 
LA la double liaison créée est indépendante de la position spatiale de 
Patome de brome en 1 et la chaîne DÉIOnIque se fixe exclusivement en 2. Il 
apparaît donc que chacun des isomères trans du méthyl-4 dibromo-1 .2 
cyclohexane (“) conduit à l’un des acides (méthyl-5 cyclohexène-2 )yl-malo- 
one cis et trans. 

2. Méthyl-1 dibromo-1.2 cyclohexæane. — Dans les mêmes conditions, il 
donne naissance à l'acide (méthyl-2 cyclohexène-2)yl malonique F 154-156°, 
puis à l'acide (méthyl-2 cyclohexène-2)yl acétique : a ue dis 1,049: 


# 


() M. MousseroN, R. GrAnGer et N. CnarGni, Bull. ee Chim., 5° série, 6, 1939, 
p. 1285. 
(#) M. Mousseron et R. GRANGER, Copies rendus, 205, 1937, p. 327. 


LV 
ne lots 


a} joe (ester méhylique es, 230- 235; 4} ne 39 mi f 
É,, 150°; d, 1,095; n5° 1,4865) et à l’acide Me -2 D que 
d;, 1,042; IPN dar 00 1438); dont l’'amide fond 
à 14 
Ke même, l’éthyl-1 dibromo-1.2 cyclohexane tte avec un Ra 
beaucoup plus faible à l'acide (éthyl-2 cyclohexène-2)yl acétique Étaigoe 
d,, 1,028, 5 1,4889, en même temps que se forme une quantité importante 
debiesclohetadinee 2,63; Éa 122°; d:5 0,880; n5° 1,46138. | 
La déshalogénation du en dibromo- np cyclohexane peut conduire 
aux trois formes : kr 


7 CHs LE arrs 4 3 nm . 
| Écue-c0 OH | | | C4 en 
" RE Ra Le ALNSPRENETS ES 
Pt re NORD CH?—CO OH RUE CH?—CO OH 
(1) 5 (II) (HT) 
Les considérations suivantes nous font adopter la forme (IT): . 


1° L'amide F 149° est différente de celle F 105° de l'acide (méthyleyclohexy I-1 ) acétique 


résultant de l’action du malonate d’éthyle sodé sur le méthyl-r chloro-1 SUES 


suivie de décarboxylation. La forme (1) se trouve donc éliminée. 
2° D'autre part, par analogie avec la déshalogénation du même dérivé Re par la 


diméthylamine aboutissant à la diméthylamino-3 RONA (5), on peut admettre la 
forme (IT). 


Toutefois l’amide de l'acide saturé F 49° est différente de celle F 160-161° que lent 
les auteurs (©), ce fait tenant vraisemblablement à une isomérie spatiale. 

ae Bromométhyl-à .1 bromo-1 cyclohexane. — Sous l’action du one 
d’éthyle sodé, le brome extranucléairæest remplacé par la chaîne malonique, 
tandis que l'élimination du brome nucléaire fait paraître une double liaison 
intracyclique. Aïnsi, prend naissance l’acide (cyclohexène-3, \yl-3 carboxy-: 2 
propionique F 182-183, conduisant à l'acide (cyclohexène-3,)yl-3 propionique 


(amide F 90°); on constate re la présence de bromométhyl-x cyclo- 
hexène-1 É,, 74° 


CH? Br CO OH 
ed EME Co 08 -f É + CH? CH#CO OH 


IE 


On observe donc toujours un mode d’élimination différent des deux halo- 


gènes, comme dans le cas du dibromocyclohexane, mais, de plus, le groupe 
AE semble orienter l’activité des halogènes. 


# 


(*) Gurrman, Comptes rendus, 207, 1938, p. 1103, et 208, 1938, p. 524. 
(5) Braux et Muncn, Ann., 465, 1928, p. 52, et Warraon, cbid., 394, 1972, p. 384. 


ire GHIMIE | ORGANIQUE. — Chan de certaines cétonés ab bromées alipha- 


tiques en polyalcoyleyclobutanones. Note (') de MM. Jean Corowcs et 
| Daxier Joy, présentée par M. Marcel Delépine. 


Date un travail préliminaire, l’un de nous (?) a montré que la mnéthyl-A 
éthyl5 bromo-5 heptanone-3 1, traitée par la potasse alcoolique, fournit la 
diméthyl-1.3 diéthyl-2.2 cn o ne -4 IL. , 


La constitution de cette dernière est étayée par les constantes physiques qui 
diffèrent de celles de la cétone éthylénique isomère : méthyl-4 éthyl-5 heptène-4 
one-3 III, et par les produits d’oxydation donnés par le permanganate de 


potassium, puis par l'acide chromique; on a d’abord l'acide a-méthyl 
B.6-diéthyl DER IV, puis l’acide &.a-diéthyl &'-méthyl succi- 
nique V. 


Il était intéressant d'étudier la généralisation de cette réaction de rot 


car les cyclobutanones sont des composés actuellement peu accessibles. Notre 


étude a porté sur les cétones B-bromées suivantes : 


diméthyl-4.5 bromo- hexanone-3 VI | diméthyl-4. 4 éthyl-5 bromo-5 heplanone-3 X 


méthyl-4 propyl-5 bromo-5 octanone-3 VII  diéthyl-3.4 bromo-4 hexanone-2 XI. 
-éthyl-5 bromo-5 heptanone-3 VIIT  diméthyl- 3.3 éthyl-{ bromo-4 hexanone-2 XII 
diéthyl-4.5 bromo-5 heptanone-3 IX 


L'action de la potasse alcoolique sur ces cétones bromées s 'est traduite par les 
résultats suivants : 

1° les cétones VI et VIII n'ont fourni que les cétones éthyléniques corres- 
pondantes (mélange des isomères à et B-éthyléniques ); 

2° les cétones VII, IX,-X, XI et XII ont donné des mélanges de cétones 
éthyléniques et de bone correspondantes; ces dernières répondent 
à la formule générale XIII et sont, 


diméthyl-1 .3 dipropyl-2.2 cyclobutanone-4 XIV  triéthyl-1.2.2 cy clobutanone-{4 XVII 
méthyl-1 triéthyl-2.2.3 cyclobutanone-4 XV. diméthyl-1.1 diéthyl-2.2 cyclobutanone-4 
triméthyl-1.3.3 diéthyl-2.2 cyclobutanone-4 XVI XVIII 


De ces essais, on peut dégager la conclusion suivante : pour qu'une cétone 
aliphatique G-bromée | 
B « UE £ 
>C—C—CO—C<L à >C—0—00—C< 

LEA 


1 | 
Br on > 


conduise à une cyclobutanone par action de la potasse alcoolique, 1l est 


éance du 18 août 1943. 
Coroner, Bull. Soc. Chim., 5° série, 5, 1938, p. 13. 


— 
UN 


# nécessaire : 4. qu'il Ste une sb que le 
bone B porte deux radicaux hydrocarbonés autres que c des méthy RE 
= La constitution de la plupart de ces cyclobutanones a été établie par. 
__oxydation permanganique suivie où non d'oxydation chromique. C'est ainsi 


que la cétone XIV a conduit à un diacide cétonique, l'acide B-Bdipropyl À 

ee a-méthyl a-cétoglutarique XIX; la cétone XV a fourni l’acide «/.B.B-triéthyl | 
|.  a-cétoglutarique XX, puis Fiche triéthylsuccinique XXI; la cétone XVII à se 
__ donné directement |? Side triéthylsuccinique; enfin, la cétone XVIII oxydée, 

_ soit par le permanganate de os UTRE soit par l’acide nitrique bouillant, 


a donné l'acide «-a-diméthyl &’.a/- '-diéthylsuccinique (XXIT). 


Pot (cms) -CH(OHP)-GO-GH-Gue (CH } CE C(CH3)-CO- CH2-CH5 (C2H5ÿ C-CH(CH3)-CO-CH-CH3 
I : 1 III ; : LE 
er Br = ie ; LH Re 
(C2H5}C-CH(CH3)-COH - (C2°Hs)C-CH(CH?)-CO?H- (CH5 }2 C-CH )CH+)-CO-CH-CH3 À 
(IV) SE HSE 
. CO-CO?H CO?H Br. H 


E CLS = CH(CH:)- CO-CH-CH3 . (C2H5}2C-CH2-CO-CH-CH3 (me CH(C:HS)- CO- CH-CH5 
er | (Vu) | RARES) Ê | (UX) | 
: Br Hs ù Br H ; ; Br < 


(C2H5}C-C(CH3}-CO-CH-CH°. (C2H5)C-CH(C2H5)-CO-CH3 (C2H5}C-C(CHS}-CO-CHE +. 
“à ; | (X) : (X) FE bio | | 
1e Br H : < Br à Br _ 
(R3}2C.C(RaR>)-CO-CH(R,)  (CH7}C-CH(CH)-CO2H (C2H5} C-CH(CH5)- co?H Fr #4 
; (XI) ER | x1x) | (XX) 
CO-CO?2H CO-CO?H 


LEÈT (CH C- CH(C?H5)-CO°H  (C2H5yC-C(CH}- -CO?H 

(XXI) | (XXI) 

CO2H | CO2H | : 
Partie expérimentale. — Les cétones f-bromées sont obtenues en fixant l’acide 
bromh ydrique sec sur les cétones « ou B-éthyléniques; le produit | brut de cette 
k addition est soumis à l’action de la potasse alcoolique, au bain- -marie, à reflux. 

ÈS Après traitement convenable, le mélange des cétones cyclique et hu 

Mr. est scindé au moyen de la semicarbazide. La semicarbazone de la cétone cyclique 
précipite la première, et présente le point de fusion le plus élevé; par hydrolyse 
ne  . en milieu acide, on régénère les cétones pures. Ci-dessous les propriétés des 

substances obtentes. Les détails seront publiés ailleurs. 


Fe 
ee + Cyclobutanones-| us Die RSS OP RUE 
= diméthyl-1.3 dipropyl-2.2... CH#O 109% 0,878 1,448 55,78 55,42 14% > 
LS méthyl-1 triéthyl-2.2.3,...., CO gs 0,888 ANT 008 0 2700080 Dre 

ne triméthyl-1.3.3 diéthyl-2.2..., C1H%0 : M nu 50 56 ne ne 
54 DEByE RER CoHI80 54 0, 885% 1,4463 46,44 46,19 179 
diméthyl-1.1 diéthyl-2.9..... C'OHO 85,4 0,898: 1,4403 46,41 46,19 EL 


# 
A! 


PARTNERS 


NC ‘het M 
\ "ee 
hi 
CT 


û CuHnOs. nn grenus F 108 : j et 
DONS Cu His Os: F 192105; emo B.6-diéthyl  CoHOs:; Frot 


2.8.6 


|: Acides Re doses 


triéthyl CH HMS OR rome Fe Ne RS AN TO + 
à der al-méthyl C° HO. F 1080 entiques à ceux préparés selon le procédé 


= ae-diméthyl aa-diéthyl CrHO+; Fagso\ 4e Verkade et Hartmann (9). 


- CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la présence de d-arabrtol dans Boletus bovinus L. 


Note de M. Marcez Frèresacque, présentée par M. Richard Fosse. 


PTE 
Au cours de recherches sur les glucides des champignons, notre attention a 
été attirée sur le cas du Bolet des bouviers par uné contradiction existant à son 
sujet dans la littérature. En effet E. Bourquelot (!) a signalé la présence dans 
ce bolet de petites quantités de d-mannitol. Par contre E. O. von Lippmann (?) 
n’a pu isoler aucun produit cristaisé de ce cryptogame, mais il a identifié au 
d-sorbitol des cfflorescences cristallines recueillies sur le chapeau de CORAPE 
de æes bolets. Cette dernière identification est d'autant plus curieuse qu’à 
notre connaissance le d-sorbitol n’a été isolé d'aucun autre champignon. 
L'examen préliminaire d’un extrait alcoolique de Boleitus bovinus convena- 
blement déféqué nous a tout d’abord convaincu que le bolet des bouviers ne 
contenait pas de quantités appréciables de d-mannitol, non plus que d-sorbitol. 
Cependant un dosage polarimétrique en présence d? ie molybdique (*) y 
décelait la présence probable d’une proportion importante d’un polyalcool 
dérivé d'un glucide. Ù 
Nous avons alors épuisé à l’ acétone, solvant de choix pour les extractions de 
__ polyalcools, 30° de B. bovinus A ent séché puis pulvérisé après la 
récolte. L’extrait obtenu a laissé déposer un sirop qui, décanté de l’eau mère 
surnageante à été traité par l’anhydride acétique en présence de pyridine. 
Nous avons alors obtenu, après purification convenable, 35,5 d’un produit 
d’acétylation cristallisé que’ nous avons identifié au pentacétyl-d-arabitol. 


_ L'identification a été faite par comparaison du dérivé isolé avec un échantillon 


de pentacétyl-d-arabitol obtenu à parür du d-arabitol extrait de Fistulina 
hepatica (*). De plus, à partir de poids égaux du produit à identifier et de 


. (3) Rec. trav. chim. P.-B., 52, 1933. p. 954. 


(*) Soc. mycologique de France, 6, 1890, p. 190. 

(2) Ber d. chem. Ges., k5, 1912; p. 3432. 

(5) M. FrèreJacQue, Comptes rendus, 200, 1939, p. 1410. 
(*) M. FrèrByACQUE, tbid., 208, 1939, p. 1123. 


ferme n1 ei ni d-sorbitol. Par contre il renferme environ 10 % de à 
ie sec de Harbol. Re uS MAR CL AT RENE 


fort voisin de B. bovinus, ne a que de mannitol. Co Fe É 
D pe de celle de Lactartus volemus qui renferme un heptitol, le voler ï 
“alors que les Lactaires voisins ne renferment que du rmannitol. 


La séance est levée à 15"30". 


